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An NIR sampling system designed to provide a 
stable gasoline sample stream to an NIR 
analyzer. Preferred design elements include a 
temperature-controlled stream moving through an 
inverted coalescer whereby gas bubbles are 
removed through an overhead stream. Elevated 
pressure is used to reduce degassing as well. 
Two or more prototype fuels can be injected to 
calibrate the instrument over a range and prove 
accuracy before and/or after analysis of a 
sample. 
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HINTERGRUND PER ERFINDUNG 

1. Gebiet der Erfindung 

Diese Erfindung betrifft das Gebiet von Analysen in einer 
Stromung. Im besonderen betrifft sie Probenentnahmesysteme,. 
die so aufgebaut sind, dafl sie stabile Proben, beispielsweise 
von Benzin, zu einem Analysator liefern, beispielsweise zu 
einem Nahinf rarot-Analysator der allgemeinen Klasse 250, Un- 
terklasse 343 oder 341. 

2. Beschreibung des Stands der Technik 

US-4, 575.488 und US-3,961.898 beschreiben jeweils ein Direkt- 
analyse- Instrument mit einer stromauf warts gelegenen Einrich- 
tung zum Abscheiden von Gasblasen, urn Gasblasen abzusondern, 
die absichtlich zwischen auf einanderf olgenden Proben einge- 
fiigt warden. 

US-4, 963.745 von Maggard et al . (Docket Nr. 6353AUS) bestimmt 
die Research-, die Motor- und die Strafien-Oktanzahl mit einer 
Inf rarotabsorption . 

US-5,223.715 (Taylor) betrifft ein Verfahren, urn eine Spek- 
tralinf ormation zu erhalten und die physikalischen Eigen- 
schaften einer Probe quantitativ zu bestimmen, beispielsweise 
von Rohol. Polychromatisches Licht durchlauft einen Probenka-- 
nal und einen . Ref erenzkanal . Die gleichmafiig abgebildete 
Spektralinformation wird in die Anteile der Wellenlangen ge- 
trennt, wobei die Lichtstarke bei jeder Wellenlange bestimmt 
und auf gezeichnet wird. Die abgebildete Probe und die zugeho- 
rende Spektralinformation werden dazu verwendet, um die phy- 
sikalischen Eigenschaf ten der Probe vorherzusagen. 

US-4, 111.560 (Jolanki et al . ) betrifft ein Verfahren und eine 
Vorrichtung, um die Eigenschaf ten einer gegebenen Substanz zu 
bestimmen, wobei diese Substanz und eine Ref erenzsubstanz ab- 
wechselnd von einer geeigneten Pumpe zugefuhrt werden, bei- 
spielsweise in und durch einen Behalter. Der Behalter laBt 
eine vorgegebene Strahlung durch . Abwechselnde MeBwerte der 



gegebenen Substanz und der Ref erenzsubstanz werden vergli- 
chen, Lun die Eigenschaft der gegebenen Substanz zu bestimmen. 

US-3,359.784 ( Jorre et al.) betrifft Verfahren, um industri- 
elle Verfahren durch die fortlaufende Analyse eines Gasge- 
mischs zu steuern, dessen Zusammensetzung sich andert . Dabei 
werden C0 2 und CO als Prtifgase verwendet . 

WO 92/10738 von Maggard (Docket Nr. 6384APC) betrifft die Be- 

stimmung von aromatischen Bestandteilen in Kohlenwasserstof- 

fen mit einer NIR-Spektroskopie . Aus der Absorption von NIR- 

Werten in den Banden der Aromaten wird bei unbekannten Proben 

deren Prozentsatz an Aromaten bestimmt, wobei diese Eichung 

in zwei Punkten und das Lambert-Beer 'sche Gesetz verwendet 
werden. 

Andere Verfahren, um eine Eichung durchzuf uhren, werden in 
Advances in Instrumentation and Control", Band 45, 1990, 
Resarch Triangle Park, US, Seite 1529-1534, Schrimer et al . , 
^.Calibration of Fiber Optic NIR Analyzers for Octane Measure- 
ment" erortert. 

In keiner der oben erwahnten Bezugsquellen wird eine Eichung 
gelehrt, die zumindest zwei Quellen von fliissigen Kohlenwas- 
serstoffen sowie eine Vorrichtung verwendet, um diese einzu- 
leiten. Weiters lehrt keine dieser Bezugsquellen, dafi zumin- 
dest zwei Quellen von flussigen Ref erenz-Kohlenwasserstof f en 
vorhanden sind, die unterschiedliche Werte einer Eigenschaft 
besitzen, wobei die Quellen mit einer Prototyp-Einleitein- 
richtung zusammenwirken, um automatisch periodisch oder nach- 
einander eine Vielzahl von Gemischen von fltissigen Referenz- 
Kohlenwasserstof fen in das Mehrf achspektralf otometer einzu- 
leiten, um das System uber den Bereich dieser Eigenschaft zu 
eichen. Andererseits wird bei dieser Erfindung die Kombinati- 
on einer Probentemperatur-Regeleinrichtung mit einer Entga- 
sungseinrichtung beansprucht. 

. ZUSAMMEN FAS SUNG DER ERFINDUNG 



1. Allgemeine Erklarung der Erfindung 



Ein Nahinf rarot- (NIR)-Probenentnahmesystem ist so aufgebaut, 
urn eine stabile Stroraung von Benzinproben einem Nahinfrarot- 
Analysator zuzufuhren. Bevorzugte Bauelemente umfassen eine 
temperaturgeregelte Stroitiung, die sich durch einen Abzweiger 
bewegt, wodurch Gasblasen mit einer Uberkopf stroitiung entfernt 
werden. Ein Hochdruck dient dazu, um die Entgasung zu vermin- 
dern. Prototypkraf tstof f e bilden ein zentrales Merkmal dieser 
Erfindung, wobei sie eingeleitet werden konnen, um das In- 
strument zu eichen und die Genauigkeit vor und/oder nach der 
Analyse einer Probe anzuzeigen oder zu verbessern. 

2* Nutzen der Erfindung 

Die vorliegende Erfindung kann bei den bevorzugten NIR-Faser- 
optiksonden sowie bei anderen NIR-Sonden angewandt werden, 
wobei sie aber auch bei Salzprefilingen, Quarzkuvetten, Ober- 
tragungszellen sowie Faseroptikmaterialien aus Schwermetall- 
fluoriden, wie z.B, Zirkonf luoriden, und bei anderen Analyse- 
verfahren verwendet werden kann, beispielsweise bei Farbmeft- 
und Inf rarotverf ahren, sowie bei Fouriertransf ormations-In- 
f rarot- (FTIR) -Verf ahren. Es kann auch ein Fouriertransf orma- 
tions-Nahinf rarot- (FTNIR) -Verf ahren verwendet werden. Diese 
Erfindung kann weiters bei Mehrf achspektralfo tome tern verwen- 
det werden, die dadurch geeicht werden, daB eine Korrelation 
zwischen ihren Spektraldaten und den physikalischen oder che- 
mischen Eigenschaf ten mit einem anderen primaren Ref erenzver-, 
fahr.en entwickelt wird, beispielsweise mit einem Klopfmotor, 
GC PIANO usw. Einzelheiten von Eichverf ahren bei einer Mehr- 
f achspektralfotometrie fur NIR-, Mittelinf rarot-, FTNTR- und 
FTIR-Spektralfotometern finden sich in den US-Patentschrif ten 
4,963.745 von Maggard und US-5, 243.546 von Maggard sowie in 
den darih angegebenen Hinweisen. 

Im wesentlichen ist bei diesen Verfahren vorgesehen, dafl man 
Spektraldaten erhalt und eine Korrelation unter Verwendung 
eines statistischen Verfahrens entwickelt, wie z.B. PLS, ei- 
ner Regressionsanalyse der Hauptbestandteile oder einer mul- 
tiplen linearen Regression, um die Korrelation zwischen den 
Spektraldaten und den Daten der physikalischen oder chemi- 
schen Eigenschaft der Proben zu entwickeln, die man mit eini- 



anderen analytischen Ref erenzverf ahren erhalten hat. 

KURZE BE S CHRE I BUNG PER Z E I CHNUNGEN 
den Zeichnungen zeigt: 

Fig. 1 das vereinfachte Schaltbild eines bevorzugten 

Probenkonditionierungssystems gemafi dieser Er- 
f indung; 

Fig. 2 ein typisches Benzinmischsystem, wobei ver- 

schiedene Bauteile und besonders eine Leitung 
30 dargestellt sind, die zu einem Analysator 
25 fiihrt, wobei diese Leitung 30 auch in Fig. 
1 dargestellt ist; 

Fig. 3 die Ansicht des Gestells und des geschlossenen 

Gehauses, wobei die Bauelemente der Erf indung 
an ihrem vorgesehenen Platz sowie in der Sei- 
tenansicht in Fig. 3A dargestellt sind; 

Fig. 4 die Seitenansicht des Gestells und des offenen- 

Gehauses , wobei die inneren Bauelemente an ih- 
rem vorgesehenen Platz dargestellt sind; 

* 

Fig. 5 ein Detail des Gehauseinneren von Fig. 4;~ 

Fig. 6 ein Detail der NIR-Probenentnahmevorrichtung 

sowie den Anschlufi fur das Faseroptikkabel; 
und 

Fig. 7 die Korrelationskurve der reellen Oktanzahl 

(ASTM/2699/2700) iiber der mit NIR gemessenen 
Oktanzahl, wobei die untere Kurve nur in einem 
einzigen Punkt korreliert ist, wahrend die 
obere Kurve in zwei Punkten und damit Ober den 
gesamten Bereich korreliert ist. 

BESCHREIBUNG DER BEVORZUGTEN AUS FOHRUNGS FORMEN 



bevorzugten AusfUhrungsformen besteht die Vorrichtung ge- 
dieser Erf indung aus folgenden Hauptelementen: 



aus eirier Probenzuftthreinrichtung 20, die eine Sonde, ein 
Steuerventil sowie eine Rohrleitung (vorzugsweise aus nicht- 
rostendem Stahl) mit einem relativ kleinen Durchmesser (fur 
eine minimale Verzogerung) besitzt, urn die Probe von der zu 
analysierenden Stromung zu entnehmen; 

aus einer wahlweisen Splileinrichtung 50, die eine Gaszufuhr. 
(vorzugsweise Stickstoff) sowie Ventile und Druckanzeigen be- 
sitzt, urn bei einer Wartung das gesamte System zu spulen und 
Fliissigkeiten aus dem System entfernen zu konnen; 

aus einer wahlweisen Probenf iltriereinrichtung 70, um kleine 
Teilchen aus der Probe zu entfernen, wobei diese Einrichtung 
vorzugsweise einen selbstreinigenden Dauerfilter, beispiels- 
weise „Swirlklean xx , Modell, Nr. II, hergestellt von Collins 
Products Company, Livingston, Texas, zusammen mit geeigneten 
Druckanzeigen, Durchf lufianzeigen, Ventilen und Leitungen be- 
sitzt; 

aus einer Probentemperatur-Regeleinrichtung 90, die eine An- 
zeige fur die Einlafitemperatur , eine Temperaturregelung, bei- 
spielsweise Filtrine, Modell Nr. PC-50AXP-1LH, hergestellt 
von Filtrine Manufacturing Company, Harrisville, New Hamshi- 
re, besitzt, um die Temperatur der Probe auf den bevorzugten 
Temperaturbereich zu regeln, vorzugsweise auf den Bereich der 
Zimmertemperatur, am besten auf etwa 18°-25°C (65°-75°F), wo- 

i 

bei die Regeleinrichtung weiters geeignete Ablafiventile, eine 
Anzeige fiir die AuslaiJtemperatur, eine Druckanzeige und ahn- 
liches besitzt; 

aus einer Entgasungseinrichtung 110, die einen Abzweiger, 
beispielsweise Balston, Modell Nr. 45S6, hergestellt von Bal- 
ston Inc., Lexington, Massachusetts, sowie geeignete Durch- 
f lufianzeigen besitzt, um den Durchflufl durch die Analyseson- 
den-Einrichtung 130 oder zuriick zur Probenruckf uhreinrichtung 
150 zu regeln (andererseits kann eine Heizung in der Tempera- 
turregeleinrichtung 90 die Entgasung beschleunigen und eine 
Kuhlung in der Temperaturregeleinrichtung 90 nach der Entga- 
sung vorgesehen sein) ; 



aus einer Analysesonden-Einrichtung 130, hergestellt von NIR 
Systems Division of Perstorp Analytical, Inc., Modell OL- 
5050, Silver Springs, Maryland, die eine Kammer, um eine Ana- 
lysesonde einzusetzen, vorzugsweise eine NIR-Faseroptiksonde, 
eine Druckanzeige, ein Ruckdruckventil und ahnliches besitzt; 

aus einer wahlweisen, jedoch bevorzugten Probenruckftihrein- 
richtung 150, die eine Einrichtung besitzt, um die beiden 
Stromungen von der Entgasungseinrichtung und von der Proben- 
f iltriereinrichtung in einem Behalter zu sammeln, der seiner- 
seits jene Stromung, von der die Probe urspriinglich von der 
Probenzufuhreinrichtung 20 entnommen wurde, an einer Stelle 
anspeist, die unter einem geringen Druck steht; 

aus einer Prototykraf tstof f-Zuf uhreinrichtung 85, die vor- 
zugsweise eine Vielzahl von standardisierten Kohlenwasser- 
stoffen A und B usw. enthalt, die von verschiedenen Labors 
analysiert oder einem „goldenen Prototypkraf tstof f " angepafct 
und analysiert wurden (nach ASTM D2885) . Es wird jedoch eher 
bevorzugt, daB zwei oder mehrere Kraftstoffe als Prototypen 
A, B usw. verwendet werden, die unterschiedliche Oktanzahlen 
(oder Zetanzahlen usw.) besitzen. Das automatische Ventil 86 
wird periodisch geoffnet, um den Prototyp A und dann den Pro- 
totyp B nacheinander in die NIR-Analysesonde 131 einzuleiten 
(w&hrend das. automatische Ventil 84 geschlossen ist) , wobei 
Berechnungen angestellt werden, deren Ergebnisse automatisch 
in einen Rechner eingegeben werden, worauf wahlweise eine Ei- 
chung erfolgt, falls dies notwendig ist. 

Erf indungsgemafl sieht die Sonde eine reine, entgaste Probe 
mit geregelter Temperatur und geregeltem Druck, die frei von 
Feststoffen ist. Durch die Verwendung einer Rohrleitung mit 
kleinem Durchmesser, der vorzugsweise kleiner als etwa 25 mm 
(1"), besser kleiner als etwa 12,5 mm (1/2") und am besten 
kleiner als etwa 6,25 mm (1/4") ist, wird sichergestellt , daB 
die Probe mit einer minimalen Zeitverzogerung zugefiihrt wird, 
da die Stromung im gesamten Probenkonditionierungssystem 
schnell flieflt. 

Fig. 2 zeigt die Anordnung des Probenkonditionierungssys terns . 



Das Prdbenkonditionierungssystem ist mit einem „direkten" 
Analysator 25 aufgebaut, wie er auch in der US-Patentschrif t 
4,963.745, S.M. Haggard beschrieben ist, die dem Anmelder 
dieser Erfindung abgetreten wurde . 

BEISPIEL I 

(Erfindung gemafi Fig. 1, 3 und 4) 

Nuniaehr wird auf Fig. 1 Bezug genommen. Die Probenzufuhrein- 
richtung 20 weist eine Entnahmesonde 29 auf, mit der etwa in 
der Mitte der Hauptleitung eine Probe entnoirtmen wird, die 
iiber ein Probenabsperrventil 34 in eine Leitung 30 einge- 
speist wird, die auch in Fig. 2 dargestellt ist. Die Leitung 
30 durchlauft die Spiileinrichtung 50, die eine Stickstoff- 
quelle, ein Stickstof f steuerventil 54, ein Probenabsperrven- 
til 56 sowie eine Druckanzeige 58 besitzt. Die Leitung 30 ge- 
langt zu einer Probenf iltriereinrichtung 70, die einen 
„Swirlklean"-Filter 72 (siehe oben) besitzt, der iiber eine 
Leistung von etwa 5 Liter/Minute (1 gallon/min) verfiigt. Nach 
diesem Probenfilter 72 durchstromt die Probe einen Umlei- 
tungsfilter 72, um Feststoffe aus der Fltissigkeit zu entfer- 
nen, wobei auf der Filtratseite eine kleinporige Membran ver- 
wendet wird, zusammen mit einer Hochgeschwindigkeitsumlei- 
tung, um eine daiiernde Selbstreinigung zu erzielen. Nach die- 
sem Filter 72, in dem Teilchen grSfier als ein Mikron, vor- 
zugsweise grofier als 0,45 Mikron, entfernt wurden, fliefit die 
Probe -an der Druckanzeige 74 vorbei zu einer Probentempera- 
tur-Regeleinrichtung 90, wobei die Feststoff teilchen am Boden 
iiber eine Leitung 7 6 entfernt werden, die durch die Durch- 
flufianzeige 78, das Durchf luBregelventil 80 und das Absperr- 
ventil 82 fuhrt. 

Zusammen mit der gefilterten Stromung 84, die in die Proben- 
temperatur-Regeleinrichtung 90 stromt, flieBt die Stromung 
durch das Absperrventil 92 und die Temperaturanzeige 94 in 
die Probentemperatur-Regeleinrichtung 96, bei der es sich um 
eine Heiz/Kiihl-Einrichtung handelt, die eine einzige Einrich- 
tung ftir eine Hochgeschwindigkeitsstromung fur das Aufhei- 
zen/Abklihlen der Fliissigkeiten, Modell Nr. PC50AXP-1LH, her- 
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gestellt. von Filtrine Manufacturing Co., verwendet, die uber 
eine Leistung von etwa 5 Liter/Minute verfiigt und auf eine 
Temperatur von etwa 24°C (75°F) eingestellt ist. Die Leitung 
tritt uber das Absperrventil 98, die Druckanzeige 102 und die 
Temperaturanzeige 104 aus, wobei sie mit geeigneten Entlee- 
rungsventilen fiir Wartungsarbeiten versehen ist. 

Die von der Probentemperatur-Regeleinrichtung 90 in die Ent- 
gasungseinrichtung 110 fliefiende Stromung flieftt weiter in 
den Entgaser 112, ein Filter aus nichtrostendem Stahl mit 
austauschbaren Filterelementen, um einen grolien Gehalt an 
Feststoffen aus den Flussigkeiten zu entfernen, wobei sie als 
uirtgeleitete Stromung 114 austritt, die im wesentlichen die 
meisten oder alle Gasblasen enthalt, die in jener Stromung 
mitgefuhrt wurden, die in den Entgaser eintritt, wobei sie 
Uber die Durchf lufianzeige 118, das Nadelregelventil 120 und 
das Absperrventil 122 in die Probenruckfuhreinrichtung 150 
fliefit. 

Wegen der Entf lammbarkeit und der Explosionsgef ahr bei der 
Verwendung von Benzin sind alle Stromungsmesser vorzugsweise 
eher gepanzert als aus Glas oder Kunststoff gefertigt. Beson- 
ders bevorzugt wird ein Rotameter aus Metall mit einem Ma- 
gnetfolger als Stromungsanzeige. Bei der anderen Stromung vom 
Entgaser 112 handelt es sich um eine blasenfreie Stromung 
116, die durch eine Druckanzeige 124, ein Stromungsregelven- 
til 126, eine Durchf lufianzeige • 12 8 sowie durch eine Analyse- 
sonden-Kammer 131 ftihrt. Die NIR-Sondenkammer 131, herge- 
stellt von NIR Systems, ist ein 7,62 mm x 76,2 mm x 50,8 mm 
(3" x 3" x 3 ,/ ) grofier Block aus 304-nichtrostehdem Stahl mit 
einem 12,7 mm- (1/2") Swagloc Rohrverbindungsstuck aus 316 
nichtrostendem Stahl ftir den Probeneinlafi und den Probenaus- 
lafi sowie 19,1 mm (3/4") Swagloc Rohrverbindungsstticken aus 
316 nichtrostendem Stahl, um die Fassung der Faseroptik zu 
befestigen. Die Analysesonden-Kammer 131 enthalt eine her- 
kommliche Faseroptik oder eine andere Sonde fiir ein" Nahinf ra- 
rot-Instrument oder eine andere Sonde fur ein anderes Analy- 
seinstrument , wobei sie eine reine, temperaturgeregelte, 
teilchenf reie, blasenfreie Stromung um die Sonde fliefien 
lafit, um eine genaue, fortlaufende Messung der Analyse-Ei- 



genschaften vornehmen zu konnen, die gemessen werden. Die 
Stromung flieBt weiter durch die Druckanzeige 132, das Ruck- 
druckventil 134 und das Absperrventil 136 in den Probenruck- 
fiihrbehalter 138, der mit einer Druckanzeige 139 und einem 
Absperrventil 142 versehen ist (das direkt in der Hauptlei- 
tung sitzt) . Die Stromung flieBt an einer Stelle in die 
Hauptleitung zuriick, die etwas stromabwarts der Probenzufuh- 
reinrichtung 20 liegt und unter einem niedrigeren Druck als 
die Probenzufuhreinrichtung steht. 

Das Prototypkraftstof f-Einleitsystem 85 enthalt ein automati- 
sches Ventil 6 6 sowie Quellen der Prototypkraf tstof f e A und 
B, die in die Probenzufiihrleitung abwechselnd an Stelle der 
Probe eingeleitet werden konnen, die von der Probenzufuhrein- 
richtung 32 uber das automatische Ventil 8 4 entnommen wurde 
(das wahrend des Einleitens des Prototypkraf tstof fs geschlos- 
sen ist) . Beim Prototypkraf tstof f handelt es sich urn einen 
geeigneten Kraftstoff mit einer sorgfaltig bestimmten Oktan- 
zahl (analysiert gemaB ASTM 2699 und/oder 2700, vorzugsweise 
in mehreren Labors, so dafi der Mittelwert verwendet werden 
kann) . Durch das periodische Einleiten eines Prototypkraf t- 
stoffs in das System kann die Eichung des Systems uberpriift 
und fur eine grofie Genauigkeit standardisiert werden. Gleich- 
falls kann die Stabilitat durch das wiederholte Einleiten von 
Prototypkraftstof fen uberpriift werden. Vorzugsweise werden 
zwei oder mehrere getrennte Prototypkraf tstof fe bereitge- : 
stellt, so daB der Prototypkraf tstof f A eingeleitet werden 
kann, auf den das Einleiten des Prototypkraf tstof fs B folgt. 
Dadurch erhalt man zwei Punkte mit einer unterschiedlichen 
Oktanzahl, wie dies Fig. 7 zeigt. Es sei darauf hingewiesen, 
daB die untere Korrelationskurve eine Korrelation nur in ei- 
nem einzigen Punkt zeigt, der nur mit einem einzigen Prototyp 
bestimmt wurde, wahrend die obere Korrelationskurve eine Kor- 
relation in alien Punkten uber den gesamten Bereich zeigt, 
die durch das Einleiten von zwei oder mehreren Prototypkraf t- 
stoffen bestimmt wurde, wobei eine wesentliche Verbesserung 
gegenuber der Korrelation in einem Punkt gegeben ist, da die 
Korrelationskurve so festgelegt ist, daB sie mit Werten kor- 
reliert, die man mit dem Klopfmotorverf ahren gemaB der ASTM- 



Norm tiber den gesamten Oktanzahlenbereich erhalt. Vorzugswei- 
se werden drei oder mehr Prototypkraf tstof fe analysiert, wo- 
bei die Korrelationskurve keine Gerade sein mufl, obwohl fest- 
gestellt wurde, dafi eine Gerade bei einer intensiven kommer- 
ziellen Nutzung oft eine ausgezei.chnete Annaherung sein kann. 

Vor dieser Arbeit war nicht bekannt, dafi es mdglich ist, eine 
Eichgleichung mit mehreren Variablen auf zustellen, die aus 
der Korrelation von zehn bis hundert Proben mit bekannten 
chemischen oder physikalischen Eigenschaf ten mit ihren ent- 
sprechenden Spektraldaten stammt, wobei nicht weniger als 
zwei oder mehr Ablesungen von genau gekennzeichneten Kohlen- 
wasserstoffen verwendet werden, wie z.B. Prototypkraf tstof fe 
oder Prototypkraftstoffe, wie sie in ASTM D2885 beschrieben 
sind, oder reine Kohlenwasserstof fverbindungen. 

Nunmehr wird auf Fig. 3 Bezug genommen. Die Aufienansicht ei- 
ner bevorzugten, kommerziellen Aus fuhrungs form dieser Erfin- 
dung far Specification For Flammable Hydrocarbon Service, Di- 
vision II, Klasse 2, zeigt ein Gehause aus nicht rostendem 
Stahl 300, dessen Innentemperatur ein Thermometer 302 an- 
zeigt, wobei die Temperatur mit einer Klimaanlage/Heizung 304 
geregelt wird und Leitungsanschliisse 306 fur eine RS232-Ver- 
bindung (direkt oder uber ein Modem) mit einem PC (personal 
computer, nicht dargestellt) vorgesehen sind, mit dem die Ok- 
tanzahl und andere Variable angezeigt werden, die mit NIR ge- 
messen werden. Der NetzanschluS erfolgt iiber einen Anschlufi 
308 zum Inneren des Gehauses (dieses System kann einfach zu 
einem Gerat der Division I, Klasse 1, aufgerustet werden, 
wenn beim Ausfall der Klimaanlage, der Spulung des Gehauses 
oder anderer kritischer Bauelemente eine Sicherheitsabschal- 
tung erfolgt) . 

Z-Spiildruckregler 310 und 312 regeln den Spiilluf tdruck . und 
die Strdmung in das Gehause, wie dies von National Electrical 
Code, Klasse I, Division 2, fur Elektronikgehause 400 bzw. 
far Lampenanspeisegehause 402 vorgeschrieben ist. Umleitungs- 
durchflufianzeigen 118 und 128 messen die Strdmung, wie dies 
in Fig. 1 vereinfacht dargestellt ist. Der Entgaser 112 be- 
seitigt Gasblasen, wie dies gleichfalls Fig. 1 zeigt. In der 



Probentemperatur-Regeleinrichtung 90 sind jene Bauelemente 
untergebracht , die unter dieser Bezugsziffer in Fig. 1 darge- 
stellt sind. 

Fig. 4 zeigt das Gehause 300 bei geoffneter Tur, wobei das 
innere NIR-Instrumentengehause 400, das Fig. 5 ausf uhrlicher 
zeigt, und die Lampe 402 zu erkennen sind, die das Licht 
durch das Faseroptik-Ref erenzkabel 404 und das Fraseroptik- 
Probenkabel 406 liefert. Eine Hilf sstromquelle 408 schutzt 
das System elektrisch, wobei ein Regler fur die innere Span- 
nung sowie eine unterbrechungslose Stromversorgung vorgesehen 
sind. Die Hilf sstromquelle 408 liefert eine stabile Spannung 
von 110 Volt fur einen Transformator 410, der seinerseits ei- 
ne Netzspannung von 200 Volt zum NIR-Instrument und eine 
Hilf sspannung von 12 Volt fur die Lampe 402 liefert. Das Lam- 
pengehcLuse 402 weist weiters einen mit einer Zylinderspule 
betatigten VerschluB auf, der das Licht abwechselnd durch das 
Ref erenz-Faseroptikkabel 404 und dann durch das Proben-Faser- 
optikkabel 4 06 leitet. 

Die Kabel 406 und 404 werden jeweils von maschinell bearbei- 
teten, ausgerichteten Blockhalterungen 428 und 430 gehalten, 
die ihre Strahlen in einen Monochromator richten, der das 
Licht in unterschiedliche Bereiche des Spektrums und in un- 
terschiedliche Wellenlangen zerstreut. Damit empfangt der Mo- 
nochromator 4 32 zuerst den Licht strahl der Proben-Faseroptik 
434 und dann den Lichtstrahl der Ref erenz-Faseroptik 436. Der 
Lichtstrahl der Proben-Faseroptik wird von einem Kabel zur 
Probe geleitet und dann zuriick durch das Kabel 406 reflek- 
tiert, bevor er in den Monochromator 432 eintritt. Dieser In- 
strumentenaufbau wird als „Transf lektanzmessung nach der 
Streuung" (Post Dispersive Trans flectance Measurement) be- 
zeichnet (das Abtastsystem kann selbstverstandlich mit ande- 
ren NIR- oder Inf rarot-Verf ahren, mit Farbmeiiverf ahren Oder 
mit anderen Instrumentenanordnungen arbeiten) . 

Der Vorzerlegerf ilter 438 enthalt weiters eine neu Reihe von 
Wellenlangennormen und Funktionen, urn die Reihenf olge zu be- 
stimmen, in der die Wellenlangen von der Beugung auf den De- 
tektor 440 fokussiert werden, der ein elektrisches Signal zu 



einem Obertragungsverstarker 442 abgibt, das verschiedene 
elektrische Schaltkreise durchlauft, die in 44*4 und 446 un- 
tergebracht sind, worauf es zur Mutterplatine 450 gelangt, 
die ein Signal zum PC und/oder zu einem Rechner zur Verfah- 
renssteuerung (nicht dargestelit) abgibt. Dieses Signal er- 
fUllt vorzugsweise die RS2 32-Normen, urn mit anderen Geraten 
kompatibel zu sein. 

Die Sondenkammer 130, Modell DL-6500 oder OL-5000 , sowie der 
angeschlossene NIR-Analysator werden von NIR Systems, Silver 
Springs, Maryland, hergestellt. Das PIONIR-Analysesystem von 
Perkin-Elmer kann ebenfalls fur diese Erfindung geeignet 
sein. 

BEISPIEL ,11 
(die Erfindung verwendet FTIR) 

Die Vorrichtung ist der Vorrichtung von Beispiel I ahnlich, 
wobei sie jedoch so aufgebaut ist, daJi das NIR-Spektralf oto- 
meter durch ein Analect FTIR ersetzt ward, das eine gute Ge- 
nauigkeit bei der Analyse von Benzin- und Dieselkraf tstof fen 
hinsichtlich der Oktanzahl bzw. Zetanzahl liefert, wodurch 
ein gesteuertes Mischsystem genau arbeitet, das dem System 
von Fig. 2 ahnlich ist. 

BEISPIEL III 

(die Erfindung verwendet ein Diodenmatrix-NIR-Spekralf otome- 
ter) 

Die Vorrichtung ist der Vorrichtung von Beispiel I ahnlich, 
wobei sie jedoch so aufgebaut ist, dafl das NIR-Spektralf oto- 
meter diirch ein Perkin-Elmer Inf rarot-Spektralf otometer er- 
setzt wird, das eine gute Genauigkeit bei der Analyse von 
Benzin- und Dieselkraf tstof fen hinsichtlich der Oktanzahl 
bzw. der Zetanzahl liefert, wodurch es in einem gesteuerten 
Mischsystem genau arbeitet, das dem System von Fig. 2 ahnlich 
ist . 



BEISPIEL IV 

(die Erfihdung verwendet ein Massenspektralf otometer ) 

Die Vorrichtung ist der Vorrichtung von Beispiel I ahnlich, 
wobei sie jedoch so aufgebaut ist, dafi das NIR-Spektralf oto- 
meter durch ein Hewlett-Packard Massenspektralf otometer er- 
setzt wird, das eine gute Genauigkeit bei der Analyse von 
Benzin- und Dieselkraf tstof f en hinsichtlich der Oktan- bzw. 
der Zetanzahl liefert, wodurch es in einem gesteuerten Misch- 
system genau arbeitet, das dem System von Fig. 2 ahnlich ist. 

BEISPIEL V 

(die Erfindung verwendet ein RAMEN-Spektroskop) 

Die Vorrichtung ist der Vorrichtung von Beispiel I ahnlich, 
wobei sie jedoch so aufgebaut ist, dafi das NIR-Spektralfoto- 
meter durch ein RAMEN-Spektroskop ersetzt wird, das eine gute 
Genauigkeit bei der Analyse von Benzin- und Dieselkraf tstof - 
fen hinsichtlich der Oktanzahl bzw. der Zetanzahl liefert, 
wodurch es in einem gesteuerten Mischsystem genau arbeitet, 
das dem System von Fig. 2 ahnlich ist. 

BEISPIEL VI 

(die Erfindung verwendet ein GC-Massenspektralf otometer ) 

Die Vorrichtung ist der Vorrichtung von Beispiel I ahnlich, 
wobei sie jedoch so aufgebaut ist, dafi das NIR-Spektralf oto- 
meter durch ein GC-Massenspektralf otometer ersetzt wird, das 
eine gute Genauigkeit bei der Analyse von Benzin- und Diesel- 
kraftstoffen hinsichtlich der Oktanzahl bzw. der Zetanzahl 
liefert, wodurch es in einem gesteuerten Mischsystem genau 
arbeitet, das dem System von Fig. 2 ahnlich ist. 

BEISPIEL VII 

Dieses Beispiel zeigt die Steigungs- und Vorspannungskorrek- 
tur, auf die in dieser Beschreibung frtiher Bezug genommen 
wurde (Analytica Chemica Acta, 192 (1987), 197) 



Die verschiedenen Begriffe wurden bereits friiher in dieser 
Beschreibung festgelegt, der Y-Term ist eine abhangige Varia- 
ble, die aufgrund von unabhangigen Variablen berechnet oder 
vorhergesagt wird, die gleich einer oder mehrerer Spektralei- 
genschaften sind, die als X-Terme bezeichnet werden. 

In Abhangigkeit von der Grofie oder dem Wert der Steigungs- 
und Vorspannungskorrekturen, die m und b entsprechen, wobei m 
die Steigungskorrektur und b die Vorspannungskorrektur ist, 
kann man entscheiden, dafi die Eichungsgleichung fur das unge- 
eichte Instrument nicht verandert wird. Y c k ist der steigungs- 
korrigierte und vorspannungskorrigierte Wert, der fttr eine 
physikalische Eigenschaft vorhergesagt wurde, wie dies spater 
gezeigt wird. 

Beim bestimmten Beispiel werden Y c k , die vorhergesagte Oktan- 
zahl von der Eichgleichung-k vor der Steigungs- und Vorspan- 
nungskorrektur, und Y c k , die in der Probe gemessene Oktanzahl 
(oder die mit einem geeichten NIR- Instrument vorhergesagte 
Oktanzahl) , dazu verwendet, urn die Steigungs- und Vorspan- 
nungskorrektur zu bestimmen. In einer Probenreihe, die dazu ' 
verwendet wird, urn eine Steigungs- und Vorspannungskorrektur 
durchzufuhren, ist es notwendig, dafi die Reihe: 

1. fur den Interessenbereich fUr eine bestimmte Eigenschaft 
reprasentativ ist, beispielsweise ftir die Oktanzahl, Die 
Probe sollte dann aktuelle Oktanzahlen besitzen (gemessen 
gemSfi ASTM D2699 und D2700) , die etwa im Bereich der in- 
teressanten Oktanzahlen liegen. 

2. die Oktanzahl fur jede Probe gemessen hat, wobei diese ak- 
tuelle Oktanzahl dann gegeniiber der berechneten Oktanzahl 
ftir jede Probe korreliert (tatsachlich geplottet) wird, 
die mit der Eichgleichung bestimmt wurde, fUr die die 

Steigungs- und Vorspannungskorrektur vorgenommen werden 
soil . 

3. die Anzahl n von Proben, die dazu verwendet werden, urn die 
Steigungs- und Vorspannungskorrektur durchzufuhren, gleich 
2 sein mufi, urn sowohl m als auch b zu bestimmen, wobei sie 



jedoch bei den Beispielen ublicherweise gleich 10 war. 
Y c k - = A k + S c Bj k X jc k . Die Eichgleichung fur das Instrument-kY c a 
ist die direkt bestimmte oder tatsachlich gemessene Eigen- 
schaft; hier die nach ASTM gemessene Oktanzahl. 

4. Um m und b zu finden, losen wir nach m und b auf, die fol- 
gende mathematische Kriterien erfullen: 

I c (Y c k Y c a )-niIcY c k Y c k -blY c k - 0 

E c (Y c a -mY c k -b) = 0 

Daraus folgt: 

m = [ ( S c Y c a lY c k )/n-I c (Y c a Y c k ) ] / [ { £ c Y c k E c Y c k } /n- E c Y c k Y c k ] 
b = l/n{E c Y c a -m£ c Y c k } 
Y c k = [mA k +b] + Z j [mBj k Xj C k ] 

ABANDERUNGEN 

Bestimmte Aufbauten, Verfahren oder Ausfiihrungsformen, wie 
sie beschrieben wurden, dienen nur zur ErlSuterung der Erfin- 
dung, die mit dieser Beschreibung geoffenbart wird. Abande- 
rungen dieser Aufbauten, Verfahren oder Ausfuhrungsf ormen 
sind aufgrund der Lehren dieser Beschreibung fiir Fachleute 
leicht ersichtlich. Beispielsweise ist die Reihenfolge des 
Entgasers und der Temperaturregelung unkritisch, obwohl die 
Entgasung vorzugsweise stromabwarts der Temperaturregelung 
erfolgt. Weiters konnen die Verfahren der US-Patentschrif t 
5,2 43.546 (6379AUS) im Zusammenhang mit der Einleitung eines 
Prototypkraf tstof f s verwendet werden, in dem zumindest einer 
der Prototypkraf tstof fe ein Gemisch von bekannten Mengen von 
reinen Kohlenwasserstof f anteilen verwendet wird, die Oktan- 
zahlen besitzen, die aus Ergebnissen berechnet wurden, die 
man mit einem geeichten NIR-Instrument erhalten hat, so dafi 
die Zahlen, die vorher fur diese Anteile bestimmt wurden, mit 
den Zahlen verglichen werden konnen, die man mit einer Analy- 
se mit dem unter einer Eichung stehenden System erhait. 
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PATENTANS PROCHE 





1. Automatische Eichvorrichtung, urn zumindest eine Eigen- 
schaft von fltAssigen Kohlenwasserstof fgemischen mit einer 
Spektralabsorption zu bestimmen, die ein Mehrf achspek- 
tralfotometer enthalt, das betriebsmafiig angeschlossen 
ist, urn diese Eigenschaft zu messen, wobei die Vorrich- 
tung folgende Bauelemente in Kombination enthalt: 

A. zumindest zwei Quellen von flussigen Ref erenz-Kohlen- 
wasserstof fen, die verschiedene, bekannte Werte dieser 
Eigenschaft besitzen, wobei diese Quellen in Verbin- 

: dung stehen mit: 

B. einer Prototyp-Einlei teinrichtung, um automatisch pe- 
riodisch oder nacheinander eine Vielzahl dieser flus- 
sigen Referenz-Kohlenwasserstof fgemische in das Mehr- 
fachspektralfotometer einzuleiten, um die Vorrichtung 
uber einen Bereich der Eigenschaft zu eichen. 

2. Vorrichtung gemafi Anspruch 1, wobei das Spektralfotometer 
ein Infrarot-Spektralfotometer enthalt. 

3. Vorrichtung gemafi Anspruch 1, wobei die Prototyp-Einleit- 
einrichtung eine Einrichtung enthalt, um eine Vielzahl 
von Referenzkraftstoffen einzuleiten, die verschiedene 
vorgegebene Eigenschaften besitzen. 

4. Vorrichtung gemafi Anspruch 1, wobei das Spektralfotometer 
ein Fouriertransformations-Spektralfotometer enthalt. 

5. Vorrichtung gemafi Anspruch 3, wobei zumindest einer der 
Prototypen ein Gemisch von bekannten, reinen Kohlenwas- 
serstof fen in bekannten Mengen enthalt. 

» * - 

6. Vorrichtung gemafl Anspruch 3, wobei die Kohlenwasserstof- 
fe Kraftstoffe umfassen, und wobei die vorgegebene Eigen- 
schaft die Oktanzahl, die Zetanzahl, den Gehalt an Aroma- 
ten, den Gehalt an Olefinen,- den Gehalt an Benzol oder 
den Gehalt an Oxygenaten umfaflt. 

7. Automatische Eichvorrichtung, um zumindest eine Eigen- 



schaft von flussigen Kohlenwasserstof f gemischen mit einer 
Sp.ektralabsorption zu bestimmen, die ein Mehrf achspek- 
tralfotometer enthalt, das betriebsmafiig angeschlossen 
ist, urn diese Eigenschaft zu messen, wobei die Vorrich- 
tung folgende Bauelemente enthalt, die strdmungsmafiig 
verbunden sind: 

A. zumindest zwei Quellen von flussigen Ref erenz-Kohlen- 
wasserstoffen, die verschiedene, bekannte Werte dieser 
Eigenschaft besitzen, wobei die Quellen in Verbindung 
stehen mit: 

B. einer Prototyp-Einleiteinrichtung, urn automatisch 
nacheinander eine ' Vielzahl von flussigen Ref erenz-Koh- 
lenwasserstof fgemischen in das Mehrf achspektralf otome- 
ter einzuleiten, urn die Vorrichtung uber einen Bereich 
der Eigenschaft zu eichen; 

C. einer Probenzuftihreinrichtung (20), die stromaufwarts 
der folgenden Einrichtungen liegt, die hintereinander 
geschaltet sind: 

D. einer Probenf iltriereinrichtung (70); und 

E. einer Probentemperatur-Regeleinrichtung (96) ; und 

F. einer Entgasungseinrichtung (110); die alle stromauf- 
warts von folgender Einrichtung liegen: 

G. einer Analysesonden-Halterungseinrichtung (130) . 

Vorrichtung gemafi Anspruch 7, wobei die Entgasungsein- 
richtung 110 einen Entgaser 112 enthalt, der eine entga- 
ste Stromung einer Analysesonden-Kammer 130 zufuhrt sowie 
eine zweite Stromung 114 abgibt, die im wesentlichen alle 
Gasblasen enthalt, die in der ankommenden Stromung mitge- 
ftihrt wurden, bei der eine Entnahme erfolgt ist, wobei 
die zweite Stromung urn die Analysesonden-Hal terungsein- 
richtung herum geleitet und in jene Stromung zurtickge- 
fiihrt wird, aus der die Entnahme erfolgt ist. 
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mit. Hilfe einer Nahinf rarotabsorption, wobei die Vorrich- 
tung folgende Bauelemente enthalt, die stromungsmafiig 
verbunden sind: 

■ 

A. eine Probenzuf uhreinrichtung, die stromaufwarts von 
folgenden Einrichtungen liegt: 

B. einer Probentemperatur-Regeleinrichtung; und 

C. einer Entgasungseinrichtung; wobei beide Einrichtungen 
stromaufwarts von folgenden Einrichtungen liegen; 

D. einer Analysesonden-Halterungseinrichtung, die eine 
Faseroptiksonde enthalt, die fur eine Transf lektanz- 
messung nach der Streuung eingerichtet und betriebsma- 
Big mit einem Inf rarot-Spektralfotometer verbunden 
ist; 

E. einer Prototyp-Einleiteinrichtung, um automatisch pe- 
riodisch eines von zumindest zwei Kohlenwasserstof f ge- 
mischen mit einer vorgegebenen Eigenschaft in das Sy- 
stem einzuleiten, um einen Bezugswert fiir eine Eichung 
der Vorrichtung tlber einen Bereich zu liefern; 

F. einer Vielzahl von Quellen der Kohlenwasserstof fgemi - 
sche mit verschiedenen vorgegebenen Eigenschaf ten, wo- 
bei die Quellen betriebsmaflig angeschlossen sind, um 
die Prototyp-Einleiteinrichtung anzuspeisen. 

Vorrichtung gemafi Anspruch 9, wobei der Kohlenwasserstof f 
ein fliissiger Kraftstoff ist, und wobei die Eigenschaft 
die Oktanzahl oder die Zetanzahl umfallt, wobei die Analy- 
sesonden-Halterungseinrichtung eine Faseroptiksonde ent- 
halt, die eine Transf lektanzmessung nach der Streuung 
enthalt. 
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